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(54) Titie: POLISHING AGENT FOR SEMICXDNDUCTOR SUBSTRATES 



(54) Bezeichnung: POLIERMTTTEL FOR HALBLEITERSUBSTKATE 



(57) Abstract 



The invention relates to a polishing agent with a solution having suspended polishing grains. The polishing agent is characterized in 
that the polishing grains substantially consist of a first substance with a glass transition temperature (To) and in that said grains contain a 
doping agent. Hie concentration of the doping agent is determined in such a way that the glass transition temperature (To) is lower than 
the glass transition temperature (TG) of the undoped first substance. Such a polishing agent can be used to smoothen the semiconductor 
substrate or the coatings applied thereon free from micro-scratches. 

(57) Zusammenfiassung 

Die Erfindung betrifft ein Poliermittel mit einer L6sung und mit in der LOsung suspendierten Polierkdmem. Dieses Poliermittel 
zeichnet sich dadurch aus, daB die PolierkOmer im wesentlichen aus einer ersten Substanz mit einer Glasttbergangstemperatur Tc 
bestchen. und dafi die Polierkdmer einen Dotierstoff enthalten. Hieibei ist die Konzentration des Dotierstoffes so festgelegt. daB die 
GlasObergangstemperatur Tq* der dotierten Substanz geringer ist als die Glasttbergangstemperatur Tq der undotierten ersten Substanz. 
Ein deraitiges Poliermittel kann zum mikrokratzerfreien Planarisieren eines Halbleitmubstrats oder von auf ihm aufgebrachten Schichten 
verwendet werden. 
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Polienaittel ftlr Halbleiters\ibstrate 

Die Erfindiing betrifft ein Polienaittel mit einer LGsung und 
mit in der L6sung suspendierten Polierkttrnern sowie die Ver- 
5 wendung dieses Poliermittels ziom Planarisieren eines Halblei- 
tersubstrats. 

Ein in der Sub-0^5 pi^^^Technologie verwendetes Planarisie- 
rungsverf ahren ist das chemisch-mechanische Polieren (CMP) . 

10 Es kann entweder als chemisch unterstUtztes mechanisches Po- 
lieren Oder als durch mechanische Einwirkiing unterstUtztes 
chemisches NaBStzen aufgefafit werden. Das Polienaittel ent- 
hSLlt neben den Polierk5rnern (Abrasive) auch aktive chemische 
Zusatze. Die chemischen ZusStze begtinstigen ein selektives 

15 Abtragen bestimmter Schichten auf den Halbleiterscheiben. Sie 
werden auf das abzutragende Schichtmaterial abgestimmt . Die 
Polierkorner bestehen aus Siliziumdioxid (Si02) / Aluminixam- 
oxid (AI2O3) Oder Ceroxid (CezOa) . 

20 Es hat sich gezeigt, dafi bei der Verwendung barter PolierkSr- 
ner ftlr die Bearbeitung von vergleichsweise weichen Schichten 
Mikrokratzer entstehen konnen. Zur L^sung dieses Problems ist 
es bekanntr die HStrte der Polierkorner dadurch zu variieren, 
daB die Substanzen, aus denen sie bestehen, in einer weiche- 

25 ren Phase verwendet werden. 

So weist beispielsweise Aluiuiniumoxid (AI2O3) eine harte 
hexagonale a-Phase (Korund) und eine weiche kubische y-Phase 
(Tonerde) auf. Von Siliziumdioxid (SiOa) sind sogar acht ver- 

30 schiedene Modif ikationen bekannt: Quarz, Cristobalit, Tridy- 
mit, Coesit, Stishovit, Keatit, Melanophlogit und faseriges 
Siliziumdioxid. All diese Materialien weisen jeweils eine de- 
finierte HSLrte und Dichte auf. Die Variationsm5glichkeiten 
der Harte der verwendeten Polierkorner sind durch die Auswahl 

35 der zur VerfUgung stehenden Modif ikationen eingeschrSLnkt • 
Dies erlaubt kein kontinuierliches Eigenschaf tsspektrxom. Eine 
Anpassxing des Schleifprozesses an die Harte und Beschaffen- 
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heit des zu planarisierenden Materials ist daher nur mit Ein- 
schrankungen mdglich. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugriinde^ ein gattungsgemafies 
5 Polieinaittel so auszustatten, dafi die Nachteile des Standes 
der Technik vermieden werden. Insbesondere soli das Polier- 
mittel bei einer m5glichst hohen Abtragsrate die Entstehung 
von Mikrokratzern vermeiden. 

10 Diese Aufgabe wird dadurch gelost, dafi die P.olierk5rner im 
wesentlichen aus einer ersten Substanz mit einer Glastlber- 
gangstemperatur Tg bestehen, und dafi die Polierk5rner einen 
Dotierstoff enthalten, wobei die Konzentration des Dotier- 
stoffes so festgelegt ist, dafi die Glastiber gangstemperatur 

15 Tg' der dotierten Substanz geringer ist als die Glastibergang- 
stemperatur Tg der undotierten ersten Substanz, 

Die Erfindung sieht also vor, durch die gezielte Zugabe von 
einem oder mehreren Stoffen die Substanz, aus der die Polier- 
20 korner bestehen, so zu verSndern, dafi ihre GlasUbergangstem- 
peratur sinkt. Dies hat zur Folge, dafi die Substanz weicher 
wird, 

Ftir Teilchen im Gr^fienbereich der Abrasive mit einem Durch- 
25 messer zwischen 50 \ind 500 nm kann eine makroskopische Gr5Be 
wie die Hoirte nicht mehr sinnvoll angewendet werden, Es hat 
sich dennoch gezeigt, dafi die fUr den Schleifprozefi relevante 
Hctrte monoton von der GlasUbergangstemperatur abhangt. 

30 Besonders zweckmafiig ist es, die Zugabe der Dotierstoff e so 
zu begrenzen, dafi ein Phasentibergang der ersten Substanz ver- 
mieden wird. In diesem Fall fUhrt die Zugabe des Dotierstof- 
fes lediglich zu einer geringen Strukturanderung der ersten 
Substanz, nicht hingegen jedoch zu einem Phasentibergang. 

35 



Die Zugabe des Dotierstoff es fUhrt dazu, dafi die Fernordnung 
und damit die Kristallstruktur geschwacht wird. Durch die Va- 
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riation der Dotierstof f konzentration kann auf diese Weise der 
Hartegrad der Polierkdrner exakt abgestimmt werden. Ein t)ber- 
gang in den Glaszustand ist far dieses Weicherwerden nicht 
er f orderlich • 

5 

Auch wenn ein Obergang in den Glaszustand ftlr die gewtlnschte 
Erweichung der Polierkorner nicht erforderlich ist, so bildet 
doch die Glastibergangstemperatur ein Kriterium, anhand dessen 
sich geeignete weiche Zusammensetzungen ermitteln lassen, Mit 

10 Glassilbergangstemperatur ist hier die ideale Glastibergangs- 
temperatur gemeintr d.h. jene Temperatur, bei der bei einer 
unendlich langsamen Abkiihlxing ein Obergang in den Glaszustand 
erfolgen wUrde. Thermodynamisch ist diese Temperatur Tg da- 
durch gekennzeichnet, daB bei ihr die Entropie SGias(T) gr^&er 

15 ist als die Entropie SKristaii (T) . Erf indungsgemafi kommt es al- 
so nicht auf den Glastibergang als solchen an, da auch eine 
auf die zuvor beschriebene Weise modif izierte Kristallstruk- 
tur der Anforderung, gezielt weicher zu sein^ genUgen kann. 

20 Eine obere Grenze fUr die Zugabe von Dotierstof fen bilden je- 
ne Konzentrationen, bei denen die Gefahr der Phasenseparation 
(AusblUhen) bzw. der invertierten Viskositat (d.h. das System 
A dotiert mit System B geht Ober in das System B dotiert mit 
System A) besteht. 

25 

Um eine technisch bedeutende Anderung des Polierverhaltens zu 
erzielen, ist es zweckmafiig, die Konzentration des Dotier- 
stoffes so festzulegen, dafl die Glastibergangstemperatur ge- 
gentiber der undotierten Substanz um wenigstens 10 % abgesenkt 
30 wird. 

Vorteilhafterweise ist die erste Sxibstanz der Polierkfirner 
ein Oxid eines Metalls oder Halbmetalls. Besonders zweckmaBig 
ist es, wenn die erste Substanz aus einem der bekannten Mate- 
35 rialien fUr Polierkorner wie SiOz, AI2O3 oder CeaOa besteht. 
Das Abtragsverhalten dieser Siibstanzen ist ebenso wie ihr Zu- 
sairanenwirken mit im Poliermittel enthaltenen chemischen Zu- 
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Scitzen bekannt. Da durch die Zugabe der Dotierstoffe die Kri- 
stallstruktur abgesehen von ihrer Schwachung erhalten bleibt, 
verSndert sich die Wechselwirkung in dem Gesamtsystem, das 
aus der zu bearbeitenden Schicht/ dem L^^sungsmittel iind den 
5 darin enthaltenen Zus^tzen xind den Polierk5rnern besteht, nur 
dahingehend^r daB durch das Weicherwerden der Polierkdrner die 
Entstehung von Mikrokratzern verhindert wird. Eine Anpassung 
der tibrigen Parameter des planaren Polierprozesses kann ver- 
mieden werden, Eine vollstandige Neuentwicklung des Polier- 
10 prozesses ist somit nicht n5tig. Daher besteht flir ein ent- 
sprechend aufgebautes Poliermittel ein hohes Potential fUr 
die Verwendiing in einem chemisch-mechanischen Polierverf ah- 
ren. 



15 Durch technologische beziehungsweise physikalische und chemi- 
sche Randbedingungen ist die Auswahl geeigneter Substanzen 
als erste Substanz fUr das Abrasiv eingeschr^nkt . Die Zugabe 
eines oder mehrerer Dotierstoffe erlaubt die Anpassung der 
Harte des Abrasivs an das jeweils zu polierende Substrat ohne 

20 dalJ ein Wechsel des Abrasivs notwendig ist. 

ErfindxingsgemSifi k6nnen die dargestellten Poliermittel zum mi- 
krokratzerfreien Planarisieren von Halbleitersubstraten oder 
von auf ihnen auf gebrachten Schichten verwendet werden. 

25 

Besonders vorteilhaft ist es, diese Verwendung des Poliermit- 
tels in einem Verfahren zum Planarisieren eines Halbleiter- 
substrates so auszugestalten, dafl die erste Substanz so hart 
ist, daii bei ihrer Verwendung im undotierten Zustand Mikro- 
30 kratzer in den auf dem Halbleitersubstrat liegenden Schichten 
Oder im Halbleitersubstrat selbst entstehen, und das die Kon- 
zentration des Dotierstof fes so hoch gewahlt ist, daJi im do- 
tierten Zustand keine Kratzer in den Schichten oder im Halb- 
leitersubstrat entstehen. 



35 
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5 

Bei dieser speziellen Verwendung kann die H^rte des Polier- 
mittels exakt auf die Harte und Bestandigkeit des zu bearbei- 
tenden Halbleitersubstrats angepafit werden. 

5 Weitere Vorteile und Besonderheiten der Erfindung ergeben 
sich aus den UnteransprUchen und der nachf olgenden Beschrei- 
bung bevorzugter AusfUhrungsbeispiele anhand der Zeichnungen. 

Von den Zeichnungen zeigt 

10 

Fig. 1 den Zusammenhang zwischen der Glasiiber gangs temperatur 
und dem Schmelzpunkt und 

Fig. 2 den Zusammenhang zwischen dem Schmelzpunkt und der 
15 Harte der Polierk^rner . 

Der in Fig. 1 dargestellte Zusammenhang zwischen der Glas- 
iiber gangstemperatur und dem Schmelzpunkt ergibt sich aus der 
nachf olgenden Tabelle 1: 

20 





Glastibergangstempe- 
ratur [K] 


Schmelzpunkt [K] 


s 


246 


342 


Se 


318 


490 


As2Te3 


379 


633 


ZnCla 


380 


590 


As2Se3 


468 


633 


AS2S3 


478 


573 


B2O3 


530 


793 


BeF2 


598 


821 


GeSe 


695 


980 


GeS2 


765 


1073 


Ge02 


853 


1388 


Si02 


1453 


2003 
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In Fig. 1 ist ein monotoner Anstieg des Schmelzpunktes mit 
der GlastLbergangstemperatur fUr die aufgefUhrten Svibstanzen 
erkennbar* 

5 In Fig, 2 ist die Ritzharte nach Mohs in Abhangigkeit des 
Schmelzpunktes dargestellt. Die Werte sind der folgenden Ta- 
belle 2 entnoinmen: 





Schmelzpunkt [K] 


HSrte nach Mohs 
(Ritzharte) 


KCl 


770 


2,2 


NaCl 


800 


2,5 


NaF 


992 


3,2 


BaO 


1925 


3,3 


SrO 


2430 


3,9 


CaO 


2570 « 


4,5 


MgO 


2642 


6,5 



10 

Der in Fig. 2 dargestellte Zusammenhang zwischen Schmelzpunkt 
und Ritzharte zeigt einen monotonen Anstieg der Ritzharte mit 
dem Schmelzpunkt. 

15 

Somit ergibt sich auch ein monotoner Anstieg. der Harte mit 
steigender Glastlbergangstemperatur . 

Die Abnahme der GlasUbergangstemperatur durch die Zugabe von 
20 Dotierstof fen ergibt sich am Beispiel von PSG (Phosphorsili- 
katglas) und BPSG (Borphosphorsilikatglas) gemafi der nachfol- 
genden Tabelle 3: 
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Zus antmens e t zung 


Glastlbergangs- 
temperatur Tg 




Mas sen % BzOa 


Mas sen % P2O5 




PSG 






800 


BPSG-A 


11/9 


4,2 


645 


BSG 


18, 9 




515 


PSG 




7,5 


750 


PSG 




6,9 


725 



Die Darstellxing von fUr das Polieriaittel geeigneten kolloida- 
len Systeme wird nachfolgend am Beispiel von SiOa als erster 
5 Substanz der Polierkarner eriautert, Selbstverstandlich ist 
es gleichermafien mOglich, diese Verfahren mit anderen ersten 
Substanzen \md anderen Dotierstof fen durchzufUhren, 

Die Herstellung von kolloidalem Si02 mit einem Dotierstoff 
10 ist durch verschiedene Methoden m5glich. 

Bei einem pyrogenen Verfahren laJit man ein SiCl4 / AICI3 - Ge- 
misch in einer Knallgasf lamme reagieren und hydrolisiert dann 
die Reaktionsprodukte . Bei den bei diesem Verfahren entste- 
15 henden Mischoxiden wird Aluminiumoxid AI2O3 als Dotierstoff 
in die Primarstruktur des Wirtsoxides Silizi\amdioxid SiOa 
eingebaut. Der Einbau anderer Dotierstof fe wie zum Beispiel 
Bor Oder Phosphor ist entsprechend Uber die Reaktion von 
SiCl4 mit BCI3 Oder PCI5 m^iglich, 

20 

Eine andere Moglichkeit der Herstelliing von kolloidalem SiOa 
ist die Entalkalisierung von Wasserglas. Hierbei kondensieren 
OrthokieselsauremolekUle lom spharische Si02-Aggregate mit ei- 
nem Durchmesser von 50 bis 500 nm zu bilden* Wenn bei dieser 
25 Kondensation die Dotierstoffe in einer Verbindiang wie 
(NH4)2HP04 Oder H3BO4 in entsprechendem Verhaitnis und pH-Wert 
beigegeben werden, ist gleichfalls ein Einbau des Dotierstof- 
fes in die Primarstruktur des Wirtsoxides mttglich. 
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PatentansprUche : 



1. Poliermittel mit einer Losiing und mit in der LOsung sus- 
pendierten PolierkOrnerri/ 
5 dadurch gekennzeichhet, 

- daiJ die Polierk6rner im wesentlichen aus einer ersten 
Substanz mit einer GlasUbergangs temper atur Tg bestehen, 

- und daB die Polierkorner einen Dotierstoff enthalten, 

- wobei die Konzentration des Dotierstoff es so festgelegt 
10 ist/ daJi die Glasubergangstemperatur Tg'. der dotierten 

Substanz geringer ist als die Glasubergangstemperatur 
Tg der undotierten ersten Siibstanz, 



2. Poliermittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da5 
15 die Konzentration des Dotierstoff es so festgelegt ist, daB 

die Glasubergangstemperatur Tg' um wenigstens 10 % gegen- 
Uber der Glasubergangstemperatur Tg der undotierten Sub- 
stanz abgesenkt wird. 



20 3. Poliermittel nach einem der AnsprUche 1 Oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die erste Substanz ein Oxid eines Me- 
talls Oder Halbmetalls ist. 



4« Poliermittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
25 die erste Substanz SiOa/ AI2O3 Oder CeaOa ist. 

5. Poliermittel nach einem der AnsprUche 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet/ daB der Dotierstoff wenigstens ein Element 
aus der Gruppe B, P, As, Sb, Si, Al enthait. 

30 

6. Poliermittel nach einem der AnsprUche 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi der Durchmesser der Polierkbrner 50 bis 
500 nm betragt. 



35 7. Verwendung eines Poliermittels nach einem der AnsprUche 1 
bis 6 zvm mikrokratzerf reien Planarisieren eines Halblei- 
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tersubstrats oder von auf dem Halbleitersubstrat aufge- 
brachten Schichten. 

8. Verwendung eines Poliermittels nach Anspruch 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB die erste Substanz so hart ist, dafl 
bei ihrer Verwendung im undotierten Zustand Mikrokratzer 
im Halbleitersubstrat entstehen, und daJi die Konzentration 
des Dotierstof fes so hoch gewahlt ist^ dali im dotierten 
Zustand keine Kratzer im Halbleitersubstrat entstehen. 
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